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Nghién ctru tong hop vat liéu xtic tac quang nano TiO2 bién tinh
nguyén t0 dat hiém tng dung cho viéc xtr Iy Cu®* trong nudc
Nguyén Hoang Nam"*, Pang Thi Ngoc Thuy', Nguyén Manh Ha? Tran Thi Ngoc', Nguyén Thi Hong'

! Khoa Méi truong, Truong Dai hoc M6 - Dia chat
2 Khoa khoa hoc co ban, Truong Pai hoc Mo- Dja chdt

TOM TAT

DPdng mot mit 1a kim loai ¢6 gia tri kinh té cao, mat khac ion Cu?* trong nudc 1a nguyén té doc hai, viéc
thu hoi ion Cu?* bang cong nghé nano 1a mot giai phap méi mang lai hiéu qua kinh té, ky thuat ciing nhur
mdi truong. Tuy nhién, moi loai san pham nano TiO; ¢6 hiéu qua ddi voi tung loai chit 6 nhlem Bai bao
gi6i thiéu két qua budc dau nghién ctru ché tao nano TiO, bién tinh dat hiém va khao sat mot s6 cac diéu
kién dé thu hoi Cu®* trong nudc.

Tir khéa: nano TiO2; bién tinh; dat hiém; ion ddng.

1. Pit van dé

Cu 1a mot kim loai dién hinh trong sé cac kim loai ning gy 6 nhiém moi truong. Theo mdt s6 nghién
ctru thi ham lugng cac kim loai ndng dac biét 1a Cu trong nudc thai cua cac lang nghé tai ché kim loai, cac
khu mo khai thac quing dong hau hét déu cao hon tiéu chuan cho phép nhiéu lan va déu thai truce tiép vao
mdi truong ma khong qua xur ly. Cac ion nay s& ngam vao dat, xdm nhap vao cic mach nudc ngm va anh
huong truc tiép dén nguén nude hé, ao, song sudi, noi ma chung thai ra, gy nén cai chét cua hang loat sinh
vét song tai khu vuc d6 dong thoi gdy tham hoa 6 nhiém dét va cac nguon nudc mit ciing nhu nude ngdm
trong khu vuc va lam anh huéng dén doi sdng ciia con ngudi (Chi 2007).

Hién nay c6 rat nhiéu cong nghé xir 1y cac kim loai ning néi chung va dong noi riéng trong nude thai,
nude ngdm ciing nhu nudce sinh hoat nhu phuong phap vi sinh, phuong phap hip phuy, trao ddi ion, cong
nghé loc mang, thim thau nguogc... Nhin chung cac phuong phap nay doi hoi dau tu 16n, can nhiéu thoi
gian, hay tao ra cac san pham phu, can phai ¢6 chi phi b6 sung... Nham tim kiém cong nghé ré tién, than
thién véi moi truong, khong tao ra cac san pham 6 nhiém thir cip, sir dung ngudn vat liéu sin co, co thé
van hanh lau dai chi phi van hanh thip va phi hop véi cac nudc nghéo trong d6 ¢6 Viét Nam, dang dugc
céc nha khoa hoc quan tim nghién ciru tim hiéu.

Str dung quang xtic tac 1a mét trong nhfmg ki thuat hira hen sir dung ngudn ning luong sach dé chuyén
hod céc ion kim loai ndng noi chung va Cu?* néi riéng tir dang tan sang dang khong tan, qua dé cé thé loai
bo ra khoi nude. Déc diém cua loai xuc tac nay 14, dudi tac dung ctia 4nh sang, s& sinh ra c@p electron (e-) va 16
trong (h+), qua d6 tao ra cac hop chat co tinh oxy hda manh ciing nhu n6 la nguodn cung cap dién tir doi dao.

Nano TiO; 14 chit c¢6 kha ning quang xtc tic ¢ gia thanh thap, tro v& mat héa hoc, bén quang hoa va
khong gay doc hai dén con ngudi ciing nhu médi truong nén thuong duge st dung rong rii. Tuy nhién, do
nang lwong ving cidm cua nano TiO; khé 16n (3,05-3,25 eV) nén chi 4nh sang tir ngoai véi bude song <
380 nm méi kich thich dwoc electron tir viing hoa tri 1én ving dan dé c6 hoat tinh quang xuc tac, didu nay
lam han ché kha ning xtc tac quang ctia nano TiO2. Do d6 cac nha nghién ctru da tién hanh bién tinh vat
liéu TiO, bang nhiéu phuong phap khac nhau nham thu hep ning lwong ving cdm (Eg), dé mé rong anh
sang kich thich tir ving UV sang ving nhin thay lam ting hiéu qua xtc tac quang ciia TiO,. (Didier and
Matato 2002, Singh 2002, Karvinen and Ralf-Johan 2003, Saif and Abdel-Mottaleb 2007).

Vi muc dich trén, trong nhiéu nghién ctru bién tinh bé mat hodc vao cau triic TiO2 gan ddy bang nhiéu
phuong phap da dugc tién hanh, béng cach dua cac ion kim loai nhu Zn, Fe, Cr, Eu, Y, Ag, Ni, ... va cic
ion khong kim loai nhu N, C, S, F, Cl, .... da cho Kkét qua tdt, tang cuong tinh chét quang xuc tac trong vung
anh sang kha kién (Hoffmann, Martin et al. 1995, Yanhui, Xu et al. 2008, Akpan and B.H.Hameed 2010,
Hong, Zhao et al. 2010). Trong do, blen tinh nano TiO; bang nguyén té dat hiém 1a mot hudng di c6 tinh
phit hop véi bdi canh trong nude, can co s quan tdm nghién ciru rong rai hon nhdm tng dung xt Iy cac
kim loai ndng trong nudc thai.

* Tdc gia lién hé
Email: nguyenhoangnam@humg.edu.vn
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2. Co s Iy thuyét va phuong phap nghién ciu
2.1. Phwong phdp che tao vit liéu nano TiO2 bién tinh

Nano TiO2 1a mét d6i twong thu hut dugc nhiéu sy quan tdm cua gi6i khoa hoc va cong nghé boi nhirng
tiém nang tng dung to 16n ctia né trong linh vuc chuyén doi va du trir nang luong mat troi, xdc tac, dién
hoa, khai thac va dic biét trong linh vure moi truong... Cho dén nay, trén thé gidi da co rat nhiéu cac cong
trinh nghién ctru theo cac hudng khac nhau, nham ché tao vat li¢u nano TiO2 dang bot hay composite phu
trén chat mang ciing nhu bién tinh vat liéu nano TiO2 nhu phwong phép vét 1y nhu: chung cat chan khong,
phuong phap phun xa nhiét plasma, phuong phap hoa hoc nhu: phwong phap thuy nhiét sol-gel, phuong
phap thuy phén, phuong phap d6ng két tua... Trong nghién ciru nay, nhom tac gia trén co s& can nhic cac
yeu t6 k¥ thuat — kinh té két hgp véi thye tién thi nghiém luya chon phuong phép thuy nhiét sol-del nhim
tong hop vat lidéu nano TiO2 bién tinh boi nguyén té dat hiém Neodym (Nd).

Quy trinh chung diéu ché theo phuong phap sol-gel nhu sau:

Tién chat — Sol — Gel héa — Gel — Gia hoéa — Xerogel
Két hop véi thuy luyén- phuong phap ndy dua trén nguyén tic dung nhiét do cao, ap suit cao trong mot
hé thong phan tng kin cac phan tmg hoa hoc hdn tap xay ra trong mot dung méi xac dinh.
2.2. Téi wu hod quy trinh tong hop vit li¢u
2.2.1. Tong hop vdt liéu nano TiO-
Bdng 1. Thanh phdn hod chat sir dung dé ché tao nano TiO;

Hoa chat PVAIM | TiCLL0,5M | (NH;,CO1M | NH,NO;1M | Ky hiéumau
Thé tich (mL) 180 60 450 60 TiO,- M1

Quy trinh ché tao nano TiO; theo cac budc sau (Nam, 2016).

- Budc 1: Tron cac dung dich theo thi ty v& thanh phan va ty 18 (bang 1) trong binh tam giac chiu nhiét
dung tich 1L.

- Budc 2: Gia nhiét bang bép tir & 70°C véi téc d6 khudy 1200 vong/phut lién tuc trong 24 gid. Trong
qué trinh gia nhiét nhiét 6 duoc gitr 6n dinh dé tranh tinh trang TiCl4 bi thiy phan lam mat kha ning xur
1y cua vat liéu. Do nhiét do lién tuc sau mdi 10 phut dé kiém soat nhiét do.

- Budc 3: Tiép tuc gia nhiét nang nhiét 6 1én 90°C vdi téc d6 khudy 1200 vong/phut lién tuc trong 24
gi0, thu duogc vt liéu ¢ dang sol-gel.

- Budc 4: Chuyén dung dich sol-gel sang cdc thiy tinh chiu nhiét va siy kho ¢ 120°C trong 24 gio trong
ta sy, thu dwoc vat lidu 0 dang rin, mau trang.

- Budc 5: D6t truc tiép trén bép dién ¢ 250°C trong 3 gior dé chuyén hoa cac chit khi. Khi luong khoi
toa ra da hét, thu dugc vat liéu & dang rin mau den, ¢6 cong thire TIO(OH),/C.

- Budc 6: Tién hanh nung & 600°C trong 3 gio thu dugc vat liéu dang bot min mau tréng.

2.2.2. Ché tao vat liéu nano TiO- bién tinh Nc{ o
Vit liéu nano TiO; bién tinh Nd** duge diéu ché bang phuong phép solgel di tir TiCly trong mdi trudng
dién ly amoni nitrat, ure va gel PVA duoc khdo sat v6i cac ty 16 ham lwgng Nd** khac nhau:

Bdng 2. Thanh phan Nd sir dung dé ché tao nano TiO bién tinh

STT Tén vat liéu i Ham lwgng Nd % Ki hi¢u
1 Vat liéu 1113300:1;12121 bién tinh 0.01 a
) Vat liéu 1;3300:1;12121 bién tinh 0.16 b
3 Vat liéu 1;3300:1;12121 bién tinh 0.28 c
4 Vat liéu 1;3300:1;1(;21 bién tinh 0.36 d
5 Vat liéu 1;3300:;12121 bién tinh 0.46 .
6 Vat liéu nall\r;ccl) 11";1?12 bién tinh 0.8 ¢

2.2.3. Xdc dinh ddc: tinh cua vat liéu . i
Hinh thai hoc, cau tric pha va kich :chuérc cua vat liél} nano dugc xac dinh bang kinh hién Vj dién tr quét
(SEM, JEOL 5410 LV, Nhat), kinh hién vi dién ti truyén qua (TEM, LIBRA120, Btic) va Pho nhicu xa tia
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X (XRD, Jeol 6490JED 2300, 2300, Nhat).

> Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Tién hanh do pho SEM cua cac mau mau nano TiO, bién tinh: Mau dugc phén tan bang ethanol, sdy
kho, phi mét 16p miu 1én gia dyng mau, tiép theo phu mot 16p vang rit mong 1én bé mit mau. Sau do, do
trén may SEM Jeol 5410 LV (Nhét) ¢ 10 kV va Nova 1200 Quanta.

> Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Anh TEM duoc ghi trén may LIBRA120, Germany & 80 KV va Tecnai G2F30 Field Emission
Transmission Electron Microscope (FETEM).

» Phuong phéap nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 XRD duogc ghi trén may Siemens D5005, Germany vdi tia phat xa CuKa c6 bude song A=1,5406
A, cong suét 40 KV, 40 mA, goc quét tir 20 dén 80 do, nhiét d6 phong.

2.2.4. Xac dinh thanh phan cdc nguyén té trong mau vt liéu, ndng liwong ving cam

Thanh phan héa hoc ctia mau nano TiO2 bién tinh, tro trdu va nano TiO2 bién tinh phu trén tro trdu dwoc
xac dinh bing phuong phap quang phé tan sic ning lwong tia X (Energy Dispersive X-ray Spectrometry,
EDS) trén may JEOI 6490JED 2300, 2300, Japan.

Dé xé4c dinh nang lugng ving cdm Eg ctia cic miu vat liéu nano TiO, bién tinh thu dugc, sir dung phuong
phap quang phd phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV-VIS-DR) dugc do trén may JASCO-V670 véi
budc soéng tir 200 dén 800 nm.

2.2.5. Pdnh gid hiéu qua quang hod ciia vt liéu nano bién tinh

Céc vat liéu nano TiO; bién tinh dwoc danh gia kha niang xir Iy xanh methylen trong d1éu kién chiéu anh
sang ty nhién sau do lya chon loai vat li€u c6 hi¢u qua xt 1y cao nhat (xtc tic quang t6t nhat) Tién hanh
nhu sau: can 0,1g vat liéu va 1ay 100 ml dung dich xanh methylen ndng dé biét trude vao cde, toe do khudy
100 vong/phut.

Khao sat & 3 didu kién 1a: bong ti, tia cuc tim va anh sang tu nhién. Sau 15 phut, 1dy mau mang phan
tich xac dinh n6ng d6 xanh methylen trong dung dich mau. Dya trén cac két qua phan tich da néu lya chon
ndng d6 Nd va quy trinh phii hop dé ¢6 vt liéu nano TiO; bién tinh tot nhat dé thuc hién thi nghiém tiép theo.

2.3. Khio sdt kha nang logi bé Cu?* trong mdu nwéc thii ciia vit li¢u (chon) ¢ cic diéu ki¢n khdc nhau

Sau khi khao st vat liéu thu duoc voi xanh nethylen chon ra dugc ndng d6 tdi wru nhét; tir d6 tién hanh
t6i wu hoa qué trinh téng hop vat lidu TiO, /Nd voi ndng d6 t6i wu d6 va tiép tuc khao sat hiéu qua xu Iy
Cu** ctia vat liéu TiO»/Nd

Tuong tu nhu cac bude khéo sat véi xanh methylen khao sat kha ning loai bé Cu?" theo cac bude sau:
can 0,1g vat li¢u TiO»/Nd véi n6ng d6 1a Nd nhat dinh va léy 100 ml dung dich Cu?** n6ng dd biét trude
vao cde, tée d6 khudy 100 vong/phut. Khao sat 3 diéu kién 1a: bong tdi, tia cuc tim va anh sang tu nhién.
Sau 15 phit, 1dy mau 1 lan mang phan tich xac dinh ndng d6 Cu* con lai trong dung dich mau. Thoi gian
khao sat trong 90 phut cho ta két qua kha ning loai bé Cu?* ctia vat liéu

3. Két qua va thao lujn
3.1. Két qud phan tich SEM, EDX, Eg ciia cdc vt liéu thu duwoc

Hinh 1. Anh SEM vat lieu nano TiO2 bién tinh Nd: a b cdef
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Tir két qua thu duoc cho thiy hat vat liéu déu & dang anatase va c6 kich ¢& twong déi ddng déu nhau va
déu ¢6 kich ¢& nano 20 — 30nm.

Pt rmm s st = } o o e 0

e f
Hinh 2. Anh EDX vt liéu nano TiO2 bién tinh Nd: a, b, ¢, d, e, f

Tur két qua phéan tich EDX thu dugc cho théy, trén tat ca cac mau déu ton tai Nd véi cac ham lugng khac
nhau. Dicu nay cho thay, viéc bién tinh Nd cua vét li¢u nano TiO2 bang phuong phap thuy nhiét solgel
thanh cong. Tuy nhién ham lugng cua Nd trong vat li¢u thu duge khong hoan toan tuyén tinh voi lugng Nd
thém vao.

(abvy
(ahv)
(anv)

/ / /
) //’ /
/ Vi 4 / 4 o ///
/ 3 P - /‘/‘,f - i
; R SPRRV'S = g
- ! 4
Naug bawy (oV Niwg hamg 5V Nt e 6V
a b c
E 2990V / . 100
wd " _{r" 100 £ <288 eV . B 27eV
f.
" anq / = / o ’)f
= &= =
- & = 1 ) / /
/ / - /; // /
— f . -

Hinh 3. Anh Eg vat liéu nano TiO2 bién tinh Nd: a, b, ¢, d, e f
3.2. Danh gia hiéu qud quang hod ciia vt liéu voi xanh methylen

i quang héa trong diéu kién: Béng toi

i
02 1 il 1 A LI .k 1
|| LT L

Hinh 4. Két qud khao sdt dp quang hod trong bong t6i

Gid tri ABS trén may quang pho
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Tir gid tri biéu do ta thdy, trong bong tdi qué trinh phan huy xanh methylen xay ra chii yéu nho sy hap
phu cia vat liéu nano TiO2/Nd nén sau 1 thdi gian nhit dinh khi cac xanh methylen bam hét trén bé mit
ctia vat liéu thi vat liéu khong con xir Iy duoc nita. Hiéu qua xtr Iy cia cac mau vat liéu khac nhau déu g?ln
nhu tuong dwong nhau, didu d6 cho thay hiéu qua xir Iy ctia vat liéu chu yéu thong qua qua trinh hap phu.

Do quang hoéa trong diéu kién: Tia cic tim

04

0.35 '
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0.25
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0.15
0.1
0.05
0

Gia tri ABS trén may quang pho
mt

il dal

Hinh 5. Két qua khao sdt dp quang hod trong diéu kién chiéu tia UV

,i“ LI il

Két qua thu duogc cho thiy, vét liéu nano TiO2/Nd c6 kha ning loai bo cac hop chét hitu c6 tét trong diéu
kién tia cyc tim. Vat liéu nano TiO»/Nd véi ham lugng Nd 1a 0,28% vé khoi lugng va Eg dat 3,16 eV thi
vat liéu xtr 1y 1a tot nhat trong dicu kién tia cyc tim.

D{ quang héa trong diéu kién: Anh sing tw nhien

< 04
& 03s
g 0,3
g 032'5
-
£ o
&
= 015
?:?“ 0,1
=008
E-]
- | L B
C 008 Bing so lién do quang
Op 15p 30p 45p
=01 033 0,189 0,182 0,178
=03 0331 0,098 0,069 0,053
=04 0,331 0,194 0,188 0,18
0.6 0.3 0,188 0,176 0,173
u08 0.3 0.101 0,074 0,051
wl 0.3 0,09 0,072 0,069

Hinh 6. Két qud khdo sdt dp quang hod trong diéu kién AS tw nhién

60p
0,169
0,031
0,174
0,162
0,032
0,052

T5p
0,165
0,023
0,144
0,164
0,029
0,033

: l“ II mlii iirii HIH ‘;rﬁ ‘ IH I;lII;

90p

0,15
0,021
0,13
0.155
0,022
0,028

Két qua cua qua trinh khado sat do quang hoa cua vat liéu trong 3 diéu kién: bong tdi, tia cuc tim va anh
sang tu nhién cho thay, vat liéu nano TiO»/Nd véi ham lugng Nd 14 0,36 % la vat li¢u c6 kha nang ung

dung thuc té tot nhat trong cac vat li¢u nano TiO, bién tinh Nd khéo sat.

3.3. Khdio sdt hiéu qud xir Iy Cu’* ciia vt liéu thu duwgc

Ham lwgng cia Cu2+ [mg/L]

BT M
S —uwuhwinksihuin

Hiéu qua xir Iy Cu2+ trong didu ki¢n béng tbi

w
[

v

En

w

Ham lugng Cu2+ [mg/L]
L N
(=T VS Y Y Y e ]

Op 15p 30p 45p 60p 75p 90p

Op

75p 90p
Thai gian[phit]

hoi gian[phat]
%0p

Thoigiad 15 | 30p | 45 | 60p | 75

[ Thei gian |

15p

30p |

45p |

75p | 90p |

H(%) | 85.124 | $9.014 | 89.15 | §9.206 | 89.268 | 89.27

| Hee) | 89.206 | 90.606 | 90924 [ 5105 |

91.56 | 91.75 |
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_Hiéu qua xir I¥ Cu2+ trong diéu kién ASTN

w
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Op 15p 30p 45p 60p T5p S0p
Thiri gian [phiat]

[Thoigian] 15p [ 30p [ 4sp | 60p | 75p [ 50p |

| H%s) | 90414 | 20986 | 91432 | 92.132 | 92.578 | 93.278 |

Hinh 7. Hiéu qua xir Iy Cu** trong diéu kién khdc nhau

Khi dugc chiéu anh sang ty nhién, vat liéu nano TiO2/Nd s& phat huy duge kha ndng xtic tdc quang béng
viéc tao ra cdc cap electron — 16 trong s€ khir (oxi hoa) cac ion Cu?". O diéu kién bong t6i hay chieu UV
deu cho két qua xir 1y kha tot.

2. Két luan

Nghién ctru chi ra: c6 thé trién khai ing dung két qua nghién ctru vao san xuét vét liéu nano TiO, bién
tinh cac nguyén té dat hiém. Vat liéu co thé ing dung cho viée xir Iy Cu?* ¢6 trong khong nhitng nudc sinh
hoat, nudc ngam, ma con c¢o thé xir 1y trong nudc thai cong nghiép, nudc thai mo, nude thai luyén kim. ..
noi ma ¢ chira ham lugng Cu?* cao. Ngoai ra, n6 c6 thé trién khai ing dung cho viéc xir 1y tai cac nha
hang khach san, cac cong ty xir Iy nudce thai sinh hoat, nuéc thai trin nudi, cac nha may ché bién thuy san,
noi c6 nudc thai cé ham lugng cac hop chét hitu co, vi khuan ciing nhu nito cao.
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ABSTRACT

Study on synthesis of TiO2 nano photocatalyst materials modified
by rare earth element for Cu?* treatment in water

Nguyén Hoang Nam'*, Bang Thi Ngoc Thuy', Nguyén Manh Ha? Tran Thi Ngoc', Nguyén Thi Hong!
'Hanoi University of Mining and Geology

On the one hand, copper is a metal with high economic value, on the other hand, ion Cu?* in water are
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toxic elements, the recovery of ion Cu?" by nanotechnology is a new solution that brings economic and
technical efficiency as well as in environmental protection. However, each type of TiO, nanoproducts is
effective for each type of pollutant. This article introduces the initial results of research on fabrication of
TiO, nanoparticles modified by rare earth element and investigates some conditions for Cu?" recovery in
water.

Keywords: nanotechnology; modified by rare earth element; Cu?* recovery.
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